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ANNOTATSIYA
Ushbu maqolada a-aminoatsetonitrillar alkilgalloidli birikmalar bilan
alkillash reaksiyalari kirishishi, a-dimetilaminofenilatsetonitrilni bir gancha
alkillovchi reagentlar bilan alkillash reaksiyalari va alkillovchi agentlar sifatida
alkillash reaksiyalariga kirishishi, optik faol a-aminonitrillar, ya'ni o’zida (S)-
prolin qoldig’ini tutgan hamda optik faol R-(a-)-2-metil-2-fenil-3-butanol olish
uchun xom ashyo bo’lgan birikmalar sintezi haqida ma’lumot berilgan.
Kalit so’zlar
a-Aminoatsetonitrillar, alkilgalloidli birikmalar, benzilxlorid, a-
feniletilxloridlar, a-dietilaminodekan, 1,2-epoksigeptan alkillash, spirt, erituvchi,
a-morfolinopenten-3-on kislota nitrili, N-benzil-2-sian-6-metilpiperidin,
benzalatsetofenon, natriy etilat.

KIRISH: Molekulasida bitta vodorod atomi tutgan a-aminonitrillar uchun,
ya'ni N-monoalmashgan a-aminoatsetonitrillar, shuningdek N,N-dialmashgan
a-aminoatsetonitrillar metin yoki metilen guruhlari hamda metilen guruhlari bilan
faollashgan boshqa birikmalarda (mono-, dinitro, fenil, alkooksikarbonil, sian
guruhi yoki uni orinbosarlar bilan birgalikdagi) nitril guruhi va boshqga
o’rinbosarlar ishtirokida yanada faollashadi. Shuning uchun bunday a-
aminoatsetonitrillar alkilgalloidli birikmalar bilan alkillash reaksiyalariga kirishishi,
karbonilli birikmalar bilan kondensatsiyaga, faollashgan qo’shbog’ va uchbog’ga
birikish raeksiyalariga kirishishi mumkin. Ushbu birikmalarni yuqorida keltirib
o'tilgan birikmalar bilan reaksiyaga kirishishi uglerod atomida har xil o’rinbosarlar
tutgan mono- va dialmashgan a-aminoatsetonitril birikmalarini sintez qilish
imkonini beradi. Bu esa bizga boshqa usullar bilan sintez qilinishi giyin bo’lgan
birikmalarni sintez qilish yo‘llarini ochib beradi.

Shuningdek, ushbu yol a-aminonitrillarni karbonilli birikmalarga ya'ni
ketokarbonilli hamda ketonitrilli va boshqa birikmalarga o’tishga imkon beradi.
Ushbularni hisobga olib ushbu bo‘limda a-aminoatsetonitrillarda keltirilgan
reaksiyalarni borishiga to’xtalib o'tamiz. Adabiyotlarda a-
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reaksiyalari keltirilgan. Ushbu rayeksiyalarda alkillovchi agentlar sifatida
benzilxlorid, a-feniletilxloridlar ishlatilgan. Reaksiya suyuq ammiakda kaliy amid
ishtirokida olib borilgan bo‘lib, reaksiya mahsulotlarining unumi 70-80 % larni
tashkil etgan.

@
KNH, / NH é I|Q
@—?H—N(CHs)z SR C—N(CHa), _RX, O?—N(CHe,)z
CN

CN CN

Ushbu birikmalarni atsetofenonlardan, dimetilamin va nitril ioni tutuvchi
birikmalar orqali sintez qilish ham mumkin. Hosil bo’lgan almashingan
a-aminonitrillar gidroliz natijasida tegishli arilbenzilketonlarni hosil giladi.

Qayd etib o‘tilgan a-aminonitrilni alkillashni litiyli tuzlar ishtirokida olib
borilsa ham bo‘ladi. Bunda oxirgi mahsulot izopropil(siklogeksil)bromid bilan
o’zaro reaksiyaga kirishib osonlikcha tegishli alkil(siklogeksil)-
a-dimetilaminofenilatsetonitrillarni hosil giladi.

NAH/DMFA €]
CN CN
CHoAT )
_>©7<|:_N(CH3)2 H C—CHoAT + HN(CHy); +HCN
CN 0

a-Dialkilaminoaril- va geterilatsetonitrillar ham alkilgalloid, allilxlorid,
bromsirka kislotaning etil efiri va epixlorgidrinlar bilan o‘zaro alkillash
reaksiyalariga kirishadi.

Rl ||Q2 ol R=Ar, geteril, Rt = Alk,
’ - p2 — _
R_CH_N\ 1 + RZX R—C—N"~ geterll, Re= Ak, CHz—CHCHz,
I R | Rl CH,COOC,Hs, CH,—CH—CH,
CN CN \O/

Uglerod atomida o‘rinbosar tutmagan a-aminoatsetonitrillarni alkillash
reaksiyalari o‘’rganilagan.
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H5C2\
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HsCy”  “CoHs

l N—CgHy7—J

n—C8H17—C|:H—CN — n- CgH;7—CHO

HsCy™ N\CZH5

a-Dietilaminatsetonitril n-oktilyodid ta’sirida a-dietilaminodekan kislotasining
nitriliga aylanadi, uning gidrolizi o‘tkazilganda n-nonil aldegidi hosil bo’ladi.
Ushbu aminonitrilni 1,2-epoksigeptan bilan alkillash reaksiyasi natijasida [-
gidroksi-a-aminonitril hosil gilingan. Ushbu birikma kislotali sharoitda gidrolizga
uchratilsa okten-2-al hosil qgiladi. 2-(2,6-dimetilpiperidino)atsetonitrilning litiyli tuzi
ham monoalkilmahsulotlar hosil qilib alkillash reaksiyalariga kirishadi. Ushbu
reaksiyani borishini mualliflar metil guruhlari sterik effekti bilan izohlashadi.

HaC H3C
NC—CH,—N O + RX — NC_(I:HZ_N O
R
HsC HsC

Xuddi shunday monoalkillash reaksiyalari 3-metoksi-, 3,4-
dimetoksifenilpropilgalloid bilan olib borish mumkin. Siklik a-aminonitrillar ham
alkillash  reaksiyalariga kirishadilar. Ushbu xossalari 2,6-dialkilpiperidin
alkalloidlarini N-benzil-2-sian-6-metilpiperidin asosida sintez qilish imkonini

beradi.
H3C HaC
[H] > \
CH2—N CH,—N o —o HN 0
NC c” : —CHj R”

a-Dialkilaminoalkilatsetonitrillarni alkillash reaksiyalari ham o‘rganilgan, ular
ushbu reaksiyalarda a-dialkilaminodialkilatsetonitrillar hosil qgilishadi.

Adabiyotlarda a-aminonitrillarni ya'niki a-N-fenil-, N-metilakrilonitrillarni
alkillash reaksiyalari to’g'risida bir qancha ma’lumotlar keltirilgan. a-N-fenil-, N-
metilakrilonitrillar alkil yoki arilmetallar bilan anionlar hosil qilib, ular esa o'z
navbatida ushbu alkillash reaksiyalari orqali a-uglerodning alkillanish reaksiya
mahsulotlarini hosil qgiladi. Ushbu yo’l bilan ko’plab o’zida har xil o’rinbosarlar
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yodid, etil va benzil bromid ishlatilgan.

1
e P, g R' X T
i Q
CH2:(|3—N4© RL R—CHz—cls—N—@ —_— R—CHz—Cll—N—Q
CN

CN CN

R=Ar, Aik; R! = CHs; CoHs, CH2CeHs

Yenaminonitrillarning alkillash reaksiyalari yo‘nalishi bir gancha omillarga
bog’liq bo’ladi: alkillash jarayoniga a-uglerod atomi va p-holatdagi uglerod atomi
ham uchrashi mumkin. a-N-metil-, N-fenilbuten-3-on kislotaning nitrilini metil
yodid bilan metillash reaksiyasi o‘tkazilganda metillash y-uglerod atomiga
qo’shbog’ning izomerizatsiyasi orqali a-uglerod atomiga borishligi kuzatildi.

H CHj CllHa
CH2:CH—(|:—|{|— + CH3) —> H30—CH2—CH:C|:—N~©
|
CN

CN

y-holatdagi uglerod atomiga metil guruhini Kkiritilishi reaksiyaning
yo'nalishini o'zgartirib yuboradi; a-morfolinopenten-3-on kislota nitrilini
etilbromid bilan alkillash reaksiyasida alkillash faqatgina a-holatdagi uglerod
atomiga borishi kuzatiladi.

H CyHsg
H3C—CH=CH Cll N O + CyHs5Br H3;C—CH=CH Cll N O
3 - |CN N , 215 3 - (|:N R ,

Reaksiyani yo'nalishiga a-aminonitrildagi aminoguruhning tuzilishi o’zining
yetarlicha katta ta’sirini o’tkazadi. a-Dimetilamino- va -
morfolinotsinnamilatsetonitrilni metil yodid bilan metillash reaksiyasida alkil
mahsulotlar sifatida bir xil nisbatdagi a- va y-metilmahsulotlar hosil bo‘ladi. a-
Morfolinotsinnamilatsetonitrilni alkillash reaksiyasida esa asosiy mahsulot sifatida
a-metilmahsulot hosil bo‘ladi.
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||_| CH H H CHj
CHyJ N/ L
C|2:C—(|3H—CN CHy) o Cli—CzcllH—CN + (|Z:C—C|:H—CN
N, H N H N
R R! R R R R
H CHj

|
Q?:C—CH—CN R =R!= CHj; RR! = (CHy)s
P
)

Aminoguruhdagi o‘rinbosarlarni hajm jihatidan katta bo’lgan o‘rinbosarlar
bilan almashtirilishi y-alkilmahsulotni ko’payishiga olib keladi. a-N-metilanilin- va
-N-metilsiklogeksilaminotsin-namilatsetonitrillar xuddi shunday reaksiya muhitida
faqatgina y-holatdagi reaksiya mahsulotini hosil giladi.

Orgromeon w )~

CHj NRCH3

Alkillovchi agentni hajmi ham a/y mahsulotning nisbatiga o'z ta’sirini
ko‘rsatadi. Ushbu holatda metil yoditdan izopropil bromidga o‘tilganda vy-
alkilizomer mahsulotni ko“payishiga olib keladi.

CH,R

O-

+ RCHgBr _—>

) Saral)

@)

O

Adabiyotlarda N-atsilaminonitrillarni alkillash reaksiyalari keltirib o’tilgan. a-
N-benzoilanilino-fenilatsetonitrilni n-butil- va benzilbromid bilan reaksiyalari
dimetilformamid erituvchisida olib borilgan. Tuz hosil giluvchi noorganik tuz
sifatida natriy gidridi ishlatilgan. a-Dimetilaminofenilatsetonitril krotonilbromid
bilan o‘zaro reaksiyasida uglerod atomiga alkillanish reaksiyasi mahsulotlarini
hosil KVUIa .

CH,CH=CHCH,

SCHs l CHy
CI:H_N\ + CH3CH = CHCH3Br — Q | —N\
CN CHs

CN CHs
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Ushbu holatlarda a-aminonitrillarda alkillanish reaksiyasi yaxshi ketsa,

allilgalloidlarda to’rtlamchi tuzlar hosil bo’lib, ular o’z navbatida amnoguruhdagi
amin qoldig’ining alkillash reaksiya mahsulotlarini hosil qiladi. Ushbu tuz
mao’sulotlari o'z navbatida qayta guruhlanishga uchrab S-alkil reaksiya
mahsulotlarni hosil giladi.

3
3
QCHZ CHZ—CH—N . CICHgﬁ CHZ—CHZ—CH N —CHj tret - C4HoOK
H
e eN CH3

CH3-0

CH3-0
N CH3
—_— QCHZ CH2
CN Y7
CH3-0 HZC/

Xuddi shunday holat 1-(sianmetil)-1-(2-piridinilmetil) pirrolidonning
to’rtlamchi tuzlarida ham uchraydi. Optik faol a-aminonitrillar, ya'ni o'zida (S)-
prolin qoldig’ini tutgan hamda optik faol R-(a-)-2-metil-2-fenil-3-butanol olish
uchun xom ashyo bo‘lgan birikmalar sintezi adabiyotlarda keltirib o’tilgan. a-
Dietilaminoatsetonitrilni  sis-geksen-Z-il-1-yodid bilan alkillash reaksiyasida
qushbog'ning optik aylanishisiz boradi.

/C2H5 CoHs

NC—CHQ—N + C2H5—C: C—CH2CH2J —> C2H5—C: C—CH2CH2CH—N\

N L I | 2Hs
CaHs H H H H CN

a-(dimetilamino)seklogeksilatsetonitril anionini akril kislota etil efiri, kroton
kislota etil efiri, metakril kislota metil efiri i korich kislota metil efiri bilan
alkillanish reaksiyasi adabiyotlarda keltirilgan.

R CHCHRl COOR?

R=R'= H. R?>=C,Hs, R=CHj3, R'=H, R?=C,Hs;

1 2
R =H, R'=R?=CHj; R= C¢Hs, R=H, R= CH,3

a-(Dialkilamino)arilatsetonitrillarni o’rinbosar tutmagan
dialkilaminoatsetonitril bilan hamda boshqa alifatik a-aminonitrillar bilan
solishtirganda tez holda natriy metilat va kaliy gidroksid ta’sirida karbonionlar
hosil qiladi, natriy gidrid ishtirokida spirtda tegishli alkil mahsulotlar hosil giladi.
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Ushbu reaksiya mahsulotlarini akril kislota etil efiri va akrilonitrilga birikishidan
reaksiya mahsulotlarining yuqori unumlarda hosil bo‘lishiga olib keladi.

C|3H2CH2X
©7C|2H—NR1R2 + CH=CHX — @—(E—NRlRZ
CN CN
X= COOC,Hs, CN:;
a-Morfolinofenilatsetonitrillar, ya’ni molekulasida o-holatda o’rin-

bosarlar tutgan birikmalar, akril kislota etil efiri bilan alkillash reaksiyasiga
kirishsa, 2,6-dialmashingan a-aminofenilatsetonitrillar akril kislota etil efiri va
akrilonitril ~ bilan  reaksiyaga  kirishmaydi. @ Ushbu holat o-holatdagi
o’rinbosarlarning fazoviy joylashishiga bog’ligligi ko‘rsatib o’tilgan.

To'yinmagan karbon kislotalarning efirlari va akrilonitril kabi a-

(dialkilamino)arilatsetonitrillarning a,B-tuyinmagan ketonlarga birikish
reaksiyalari ham o‘rganilgan.
CH,CH,X
QCH— NR!R? + CH, =CHCOR — » <j>—cl:—NR1R2
eN N

Reaksiya mahsulotinng unumi foydalanilayotgan tuz hosil gqiluvchi
birikmaning tabiatiga ham bog’liq.

Kroton kislotaning etil efiri va metakril kislotaning metil efirining a-
dialkilaminonitrillar bilan o'zaro reaksiyasi tetrogidrofuran hamda spirt
erituvchilarida kaliy gidroksid ishtirokida olib borilganda reaksiya mahsulotining
unumi yuqori bo‘lmagan, kroton va metakril kislota metil efirlari bilan a-
morfolinofenilatsetonitrilning reaksiyasi xuddi shu erituvchilarda olib borilganda
yugori unumlar bilan reaksiya mahsulotlari olingan.

a-(Dimetilamino)fenilatsetonitril va benzalatseto-fenonning, korich kislota etil
efirlari bilan o’zaro reaksiyalarida suyuq ammiakda kaliy amid ishtirokida reaksiya
olib borilganda reaksiya mahsulotining unumi yuqori bo‘lgan bo‘lsa, akril va
kroton kislotalar etil efirlaridareaksiya mahsulotining unumi yuqori bo’lmagan.
Xuddi shunday holat a-(dimetilamino)fenilatsetonitrilni benzalatsetofenonga spirt
erituvchisida natriy etilat ishtirokida olib borilgan o'zaro reaksiyasida ham
kuzatildi. a-Atsilaminonitril va fenillitiydan olingan a-(N-benzoilanilino)-
fenilatsetonitril ~ anioni  akril  kislota  metil efiriga  birikadi. a-
(Dialkilamino)arilatsetonitrillar shuningdek karbon kislotalarning qushbog’iga va
uchbog’iga birikish reaksiya mahsulotlarini beradi. a-Morfolinofenilatsetonitril
hamda a-(morfolino)piridil-3-atsetonitrilning malein kislota va propiol kislota etil
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efirlarining reaksiyalari tetgidrofuran erituvchisida natriy metilat ishtirokidagi
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reaksiyasida yaxshi natijalar olingan.

CN COOC,Hs

|
QC CH CH,COOC;H; — » QC CH=CH,COOC;,H5
[ j [Oj
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